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摘　要　在锁相放大技术的基础上，搭建了光检测系统与恒电位系统联用的电化学原位紫外－可见电反射光
谱测量系统，并将其应用于表面等离激元体系的反射率表征。对光滑银电极和银纳米粒子修饰电极进行了
电化学原位反射光谱测量，得到在不同电位下的反射光谱变化，发现在纳米粒子修饰电极上，产生强的反射
谱峰。推测这种谱峰来自于纳米间隙结构造成的热点效应，电位可显著地调控纳米间隙结构的光散射效应。
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　　在外来电磁波的激发下，金属纳米粒子内部的自由电子
发生集体振荡，形成局域表面等离激元。当外来电磁波的频
率与自由电子的振荡频率一致时，电磁波与自由电子运动发
生最大限度耦合，这种现象叫局域表面等离激元共振
（ＬＳＰＲ）［１］。ＬＳＰＲ现象在光谱上表现为消光峰，而对于贵金
属如金、银的纳米粒子，其ＬＳＰＲ峰一般位于可见光区域，
因此利用电化学原位紫外－可见光谱，可对电化学条件下金
属纳米粒子的ＬＳＰＲ性质进行研究。
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　　 对光滑银电极和银纳米粒子修饰的银电极进行了电化
学原位反射光谱的表征，主要考察这两种电极在不同电位下
对垂直入射光的反射率变化。图１是银电极经过氧化铝粉末
抛光及清洗后，在０．２ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸缓冲液（ｐＨ　８）中施加
不同的电位时，使用垂直入射－垂直收集的方式得到的相对反
射率差谱。这里我们以开路电位＋０．２Ｖ下的反射谱作为参
照，计算了不同电位下相对反射率谱。其中位于４００ｎｍ左
右的峰来自于银的表面等离激元共振［２］。在图１中随着电位
负移，该峰的频率蓝移，而强度增大。这主要是因为在负电
位下光滑银电极表面的自由电子密度增大，导致ＬＳＰＲ峰发
生蓝移。
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　　 银纳米粒子修饰电极是在光滑银电极表面滴加银纳米
粒子溶胶并干燥后制备的电极。图２是以开路电位＋０．２Ｖ
下的反射率为参照计算出的在不同电位下的相对反射谱。图
２反射谱明显地与图１不同。当银纳米粒子修饰光滑银电极
后，ＬＳＰＲ消光峰位于５００～６００ｎｍ的区间内。消光谱峰显
著红移，这主要是由于金属纳米粒子之间或纳米粒子与电极
表面形成纳米间隙结构，导致等离激元共振谱峰发生红移。
同时，随着电位的负移，５４０ｎｍ处的反射率峰强度明显增
强，此现象应当受到两种效应的共同控制：一是电极表面电
荷密度的变化，二是纳米粒子的散射作用受电极电位的影
响。银相对于银／氯化银参比电极，其零电荷电位约在－０．６
Ｖ。当电位正于此电位时，银电极和纳米粒子偏向带正电，
ＬＳＰＲ消光减弱，且向长波长红移，而当电位负于零电荷电
位，纳米结构界面偏向带负电，不仅导致ＬＳＰＲ略蓝移，且
其消光谱峰强度增强。但是，实验结果显示随电位负移，银
纳米粒子修饰电极的反射率整体增强，这可能是因为纳米粒
子的散射效应在更负的电位下更强的原因。
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